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Date of mailing (day- month year) 
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International application No. 
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Applicant's or agent's file reference 

LeA 33367-WO 


International filing date (day month year) 

21 March 2000 (21.03.00) 


Priority date (day -month, year) 

01 April 1999 (01.04.99) 


Applicant 

BLUM, Harald et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



tn the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

04 October 2000 (04.10.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

| | was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized o ff ;ce r 


The International Bureau of WIPO 


34, chemin des Colombettes 


Zakaria EL KHODARY 


121 1 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.3b 


Telephone No.: [4 --22) 338.83.38 


Form PCT 'B 331 (July 1992) 


EP0002484 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZU§ 
IF DEM GEBIET DES PATEN 



ZUSAMI 
TVHE 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



MENARBEIT 
NS 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwatts 

LeA 33367-WO 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02484 


Internationales Anmeidedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

21/03/2000 


(Fruhestes) Priorrtatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

01/04/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





Dieser internationale Recherche nbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde ersteltt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 03 Blatter. 

[~X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Beh6rde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, dal3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfafcten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll errtsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche ha ben slch als nlchi recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einhettllchkett der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[~yl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld til angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
| I Anmelder kann der Beh6rde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vortegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder setbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung cesser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationale* Aktenzetehen 



I Interm 

m 



/EP 00/02484 



A. KLASSIFIZIERUNGOtSANMkLul^PSiGENSTANDES " 

IPK 7 C08G18/10 C08G18/12 C08G18/28 C09D175/04 C08G18/44 



Nach der Intemationalen PatentWassifikation (IPK) oder nach der nationaJen Klassrfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpnjfstoff (Klassifikationssystem und KJasstfikationssymboJe ) 

IPK 7 C08G C09D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpnjfstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wan rend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 886 226 A (ASAI KIYOTSUGU ET AL) 
27. Mai 1975 (1975-05-27) 

Spalte 2, Zeile 6 -Spalte 4, Zeile 15 
Beispiele 1,4; Tabelle 1 

US 4 582 873 A (GAA PETER C ET AL) 
15. April 1986 (1986-04-15) 
Spalte 3, Zeile 34 -Spalte 4, Zeile 51 
Spalte 25, Zeile 14 -Spalte 27, Zeile 45 
Bei spiel 1A 

GB 1 474 105 A (C0MMW SCIENTIC IND RES 
ORG) 18. Mai 1977 (1977-05-18) 
Seite 3, Zeile 24 -Seite 6, Zeile 28 

-/-- 



1-3,7, 
11,13, 
18,19 



1-3,9, 
13,19 



1,17,22 



LU 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von FeJd C zu 
entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den aJIgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwerfelhaft er- 
scheinen zu I ass en, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Off en ba rung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spate re Veroffentlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



27. Jul i 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



04/08/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (401-70)340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Neugebauer, U 
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C(FbrtMtzung) ALS WESENTUCH fl^BEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 


Botr. Anspruch Nr. 


A 


EP 0 831 108 A (OSI SPECIALTIES INC) 
25. Marz 1998 (1998-03-25) 
Seite 2, Zeile 5 -Seite 3, Zeile 36 
Beispiele 1,6,7,17 


1,14,17, 
19 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

W/EP 00/02484 



Patent document 




w Publication 




Patent family^^^ 


Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 






US 3886226 


A 


27-05-1975 


JP 




r 


08-05-1978 






JP 


4K0R4RQQ 


A 


10-11-1973 






JP 


JLUlL/ HU 


R 


09-04-1977 






JP 


1 0447^4 


r 


30-04-1981 






JP 


4ftnQ7ft1 7 

HOU? /Oil 


A 
r\ 


13-12-1973 






JP 


J JuJ 7JO/ 


R 


13-10-1980 






JP 


946268 


c 


30-03-1979 






JP 


49078750 


A 


30-07-1974 






JP 




R 


17-08-1978 






CA 


1 U XOHOO 


A 
M 


09-08-1977 






DE 




A 
M 


23-08-1973 


US 4582873 


A 


15-04-1986 


CA 




A 
n 


10-01-1989 






DE 


3583822 


A 


26-09-1991 






EP 


0163214 


A 


04-12-1985 






JP 




r 


26-11-1993 






JP 


5007407 


B 


28-01-1993 






JP 


60255817 


A 


17-12-1985 


GB 1474105 


A 


18-05-1977 


BE 


814725 


A 


02-09-1974 






CH 


626218 A,B 


13-11-1981 






DE 


2421888 A 


05-12-19;*!+ 






ES 


426099 


A 


01-07-1976 






FR 


2228886 


A 


06-12-1974 






IT 


1012187 


B 


10-03-1977 






JP 


50046996 A 


26-04-1975 






NL 


7406182 A,B, 


12-11-1974 






ZA 


7402665 


A 


30-04-1975 


EP 0831108 


A 


25-03-1998 


BR 


9704796 


A 


22-12-1998 






JP 


10204144 


A 


04-08-1998 






US 


6001946 


A 


14-12-1999 
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VERTRAG UBER Qjfc INTERNATIONALE ZUSAMttENTARSEtT--AUEJ2EM^ 

^lEBIET DES PATENTWESSR hsc. 2 8 MAY 200] 

PCT fellEHrJ 

INTERNATIONAL^ VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
LeA 33367-WO PWE 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/02484 


Internationales AnmeldedatumfTag/A/fona^Jaftr; 
21/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
01/04/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 18/10 


Anmelder 






BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfafBt insgesamt 6 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




I! 


□ 


Ill 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
04/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Benefits 
22.05.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
AM D-80298 Munchen 
Z^r* Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoltmachtigter Bediensteter ^<^J^>v 

Radke, M (( $^ j) 

^ J/ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8677 
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INTERNATIONALER VOREAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 




Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02484 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-25 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-22 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02484 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Liber den Offenbarungsgehalt in der urspriinglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 4,6-8,11,12,14,16-22 

Nein: Anspruche 1-3,5,9,10,13,15 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 4,6-8,11,12,14,16-22 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-22 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02484 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Beqrundete Feststellunq nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatiqkeit und der qewerblichen Anwendbarkeit; Unterlaqen und 
Erklarunaen zur Stutzunq dieser Feststellunq 

1. Zitierte Literatur 

(a) Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: US-A-4 582 873 
D2: GB-A-1 474 105 
D3: EP-A-0 831 108 

(b) In den folgenden Ausfuhrungen wird Seite oder Spalte A, Zeile B bis C zitiert als 
A/B-C. Auch Leerzeilen werden als Zeilen gezahlt. 

2. Neuheit 

Dokument D1 beschreibt im Beispiel 1A die Herstellung von PU-L6sungen in 
NMP durch Reaktion von 

(a) Polyesterdiol (Tone 200), 

Polyoxyethylenpolyol (Carbowax 1450; 1000 < MW < 4000) 

(b) Diisocyanat (Methylen-bis-4-cyclohexy Idiisocyanat) , 

(c) 1,4-Butandiol, 

(d) N-beta-Aminoethyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilan sowie 
(f) ggf. Dimethylolpropionsaure, 

und ihre anschlieBende Dispergierung in Wasser (s. 28/11-32; Tabelle 1, 
insbesondere Proben 7 und 9). 

Daher ist der Gegenstand der Anspruche 1-3. 5. 9, 10, 13 (s. Probe 4 in Tabelle 
1 ) und 15 nicht neu. 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02484 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



3- Erfinderische Tatigkeit 

(a) Die Verwendung von Umsetzungsprodukten von monoaminfunktionellem 
Alkoxysilan mit Maleinsaurealkylestern bei der Herstellung von Polyurethanen ist 
bekannt aus D3 (s. Anspruch 1 und Seite 5). Es war daher naheliegend, diese 
Produkte zur Herstellung der beanspruchten Polyurethanlosungen einzusetzen. 
Daher beruht der Gegenstand des Anspruchs 14 nicht auf erfinderischer 
Tatigkeit. 

(b) Die Herstellung eines Polyurethan-Prepolymeren und dessen anschlieBende 
Umsetzung mit dem Silan (d) ist bekannt aus D2, wo in den Beispielen 1 bis 6 
bereits ein Prepolymer eingesetzt wird. Die Zugabe des Kettenverlangerers (c) 
nach der Umsetzung des Prepolymeren mit dem Silan ist naheliegend im Hinblick 
auf Beispiel 1A von D1, wo auch der Kettenverlangerer Diethylentriamin zum 
Schluss zugegeben wird (s. Proben 1 bis 7). 

Daher ist der Gegenstand der Anspruche 17 und 18 nicht erfinderisch. 

(c) Die Verwendung der Polyurethanlosungen gemaB den vorliegenden 
Anspruchen 19 bis 22 ist naheliegend, da 

einerseits D1, 1/19-38 solche Verwendungen der wassrigen Dispersionen 
offenbart und 

andererseits D2 dem Fachmann lehrt, dass zu diesem Zweck auch die 
Losungen eingesetzt werden konnen (s. D2, Beispiele 1 bis 7). 

(d) Der Gegenstand der folgenden Anspruche ist nicht erfinderisch, da deren 
zusatzlichen Merkmale wie folgt als bevorzugt offenbart sind: 



Anspruch 4 



Anspruch 6 



Anspruch 7 



Anspruch 8 



D2, 5/9-13; 
D2, 4/51; 
D2, 4/56-58; 
D1, 7/51. 



(e) Ob die zusatzlichen Merkmale der Anspruche 11, 12 und 16 zur erfinderischen 
Tatigkeit beitragen, erscheint zweifelhaft, da die auf 12/15-19, 13/3-5 und 14/3-7 
behaupteten Vorteile nicht belegt sind. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/02484 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Folgende Diskrepanzen zwischen den Anspriichen und der Beschreibung wurden 
festgestellt: 

(a) Auf 1 1/16-17 hatte das Wort "vorzugsweise" gestrichen werden sollen (s. 
Anspruch 1 auf 26/1 2-13). 

(b) lm Anspruch 12 ist ein Bereich von "0,1 bis 1 ,5 Gew. %" genannt, wahrend in der 
Beschreibung auf 13/3 ein Bereich von "0,1 bis 4,5 Gew. %" erwahnt wird. 

Die Anspruche 1 und 12 werden daher nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, von 
der Beschreibung gestutzt. 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



'J 



Applicant's or agent's file reference 
LeA 33367-WO 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre j irmnary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


international application No. 

PCT/EP00/02484 


International filing date {day/ month/year) 
21 March 2000 (21.03.00) 


Priority date {day/ month/year) 

01 April 1999 (01.04.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18 10. 18/12, 18/28, C09D 175/04, C08G 18/44 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
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| j the international application as originally filed 
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□ 
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, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1-22 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings. 



sheets/ fig 
sheets/fig 
sheets/ fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



| | the drawings, sheets/fig 



1 — I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to so bevond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



2. Citations and explanations 

1 . Citations 

(a) This report makes reference to the following 
documents : 

Dl: US-A-4 582 873 
D2: GB-A-1 474 105 
D3: EP-A-0 831 108. 

(b) In the following explanations, page or 
lines B to C, is cited as A/B-C. Blank 
also counted as lines. 

2. Novelty 

Example 1A of document Dl describes the production 
of PU solutions in NMP by reacting 

(a) polyester diol (Tone 200) 
polyoxyethylene polyol (Carbowax 1450; 1000 < 
MW < 4000) 

(b) diisocyanate (methylene-bis-4-cyclohexyl 
diisocyanate ) , 

(c) 1, 4-butanediol , 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



Claims 4, 6-8, 11, 12, 14, 16-22 YES 

Claims 1-3, 5, 9, 10, 13, 15 NO 

Claims YES 

Claims 4, 6-8, 11, 12, 14, 16-22 NO 

Claims 1-22 YES 

Claims NO 



column A, 
lines are 
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(d) N-beta-aminoethyl -gamma - 

aminopropyltrimethoxysilane and possibly 
(f) dimethylolpropionic acid 

and the subsequent dispersion of the above in water 
(see 28/11-32; Table 1, especially samples 7 and 9) 

The subject matter of Claims 1-3 , 5 , 9 , 10 , 13 (see 
sample 4 in Table 1) and 15 is therefore not novel. 



3. Inventive step 

(a) The use of reaction products of alkoxysilane having 
a monoamine function with maleic acid alkyl esters 
in the production of polyurethanes is known from D3 
(see Claim 1 and page 5) . It was therefore obvious 
to use these products in the production of the 
claimed polyurethane solutions. The subject matter 
of Claim 14 consequently fails to involve an 
inventive step . 

(b) The production of a polyurethane prepolymer and its 
subsequent reaction with the silane (d) is known 
from D2, which in Examples 1 to 6 already uses a 
prepolymer. The addition of the chain extender (c) 
after the reaction of the prepolymer with the silane 
is obvious in light of Example 1A of Dl, according 
to which the chain extender diethylene triamine is 
likewise added at the end (see samples 1 to 7). 

The subject matter of Claims 17 and 18 is therefore 
not inventive . 

(c) The use of the polyurethane solutions as per current 
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Claims 19 to 22 is obvious since 

- on the one hand Dl, 1/19-38 discloses such uses 
of the aqueous dispersions and 

- on the other hand D2 teaches the person skilled 
in the art that these solutions can also be used for 
this purpose (see D2, Examples 1 to 7) . 

The subject matter of the following claims is not 
inventive because their additional features are 
already disclosed as follows: 



Claim 4 : D2, 5/9-13; 



Claim 


6: 


D2, 


4/51; 


Claim 


7: 


D2, 


4/56-58; 


Claim 


8: 


Dl, 


7/51. 



It appears doubtful whether the additional features 
of Claims 11 , 12 and 1 6 contribute an inventive step 
since the advantages claimed on 12/15-19, 13/3-5 and 
14/3-7 have not been proven. 
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/III. Certain observations on the international application 



Phe following observations on the clarity of the claims, descnpuon. and drawings or on the question whether the claim, are fu.lv 

supported by the description, are made: 



The following inconsistencies between the claims and the 
description have been noted: 

(a) On 11/16-17 the word "preferably" should have been 
deleted (see Claim 1 on 26/12-13) . 

(b) Claim 12 mentions a range of "0.1 to 1.5 % by 
weight", whereas the description, 13/3, indicates a 
range of " 0 . 1 to 4 . 5 % by weight". 



Contrary to PCT Article 6, Claims 1 and 12 are therefore 
not supported by the description. 
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I'olvurclhanlosunticn mit Alkoxvsilanstruktureinhritpn 



Die Erfmdung betriffi Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten, Ver- 
fahren zur Herstcllung Alkoxysilanstruktureinheiten enthaltender Polyurethanlo- 
sungen und die Verwendung Alkoxysilanstruktureinheiten enthaltender Polyurethan- 
losungen. 



Polyurethanlosungen sind seit langem bekannt, z.B. D. Diederich, Methoden der 
Organischen Chemie (Houben-VVeyl), Band E 20, Georg Thiemc Verlag, 1997 und 
dort zitierte Litcratur. 



Polyurethanlosungen sind in der Regel hochmolekulare Umsetzungsprodukte aus 
aliphatischen und/oder aromatischen Di- bzw. Polyisocyanaten mit di- bzw. trifunk- 
tionellen Polyolen und/oder Diaminen. Die Umsetzung der isocyanatfunklionellen 
mit den hydroxyl- und/oder amino funktionellen Verbindungen erfolgt dabei zur Er- 
zielung der gewunschten hohen Molekulargewichte nahe am Aquivalenzpunkt. 

Urn losliche und gut verarbcitbare Produkte zu erhalten, muB bei Erreichen der ge- 
wunschten Molekulargewichte bzw. Viskositaten der Polyurethanlosungen die 
Kettenauibaurcaktion abgestoppt werden. Dies gescrueht ublicherweise durch Zu- 
gabe niedermolekularer, reaktiver Verbindungen wie z.B. Monoamin (DE-A 
2 633 293), Monoisocyanat oder Acetanhydrid. (DE-A 2 500 921 , EP-A 129 396), 
durch Zugabe reaktiver monofunktioneller Alkohole wie Methanol oder durch 
Zugabe andercr kettenabstoppend wirkender Verbindungen wie z.B. Butanonoxim 
(DE-A 3 142 706). 



In der teclmischen Praxis wird dabei in der Regel ein gewisser UberschuB an Ab- 
stoppungsreagenz zugegeben, um eine sichere Abstoppung zu gewahrleistcn. Diescr 
UbcrschuG kann sich jedoch negativ auf Beschichtungseigenschaften auswirken. was 
sich z.B. durch Geruchsbelastigung, durch Ausschwitzen, durch Haftungsproblcmc 
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sowie durch Bildung von Fchlstellen im Film durch Blascn und Kraterbildung bc- 
merkbar machcn kann. Auch die Lagerstabilitat soldier Losungen kann dadurch be- 
eintrachtigt werden. Oberschussiges freies Monoamin, Monoisocyanat oder auch 
uberschussiger reaktiver Monoalkohol kann durch schleichende Reaktion mit 
Urethan- oder Esterbindungen im Polymer, insbesondere wahrend der in der Praxis 
unvemieidlichen Lagerzeiten, zu erheblichen Viskositatsanderungen, bis hin zu 
gravierenden Abbauerscheinungen, verbundcn mit einem Verlust der Eigenschaften, 
fuhren. 

Da Polyurethanlosungen in der Regel keine reaktiven Endgruppen mehr aufweisen, 
erfolgt nach der Applikation lediglich eine physikalische Trocknung. Eine chemischc 
Vernetzung iiber reaktive Gruppen am Kettenende zur Ausbildung sehr hoch- 
molekularer Polymerer mit verbessertem Eigenschaftsniveau ist so nicht mehr mog- 
lich. 

Aus der DE-A 3 401 753 sind Polyurethanlosungen mit endstandigen aromatischen 
Aminogruppen bekannt, die fur eine spatere Vemetzungsreaktion zur Verfugung 
stehen. Dieses erfordert jedoch die nachtragliche Zugabe eines Reaktionspartners. 

20 Die JP 0 8253 545 beschreibt vernetzbare Urethanharzzusammensetzungen, die Ver- 
bindungen mit zvvei isocyanatreaktiven Gruppen und einer hydrolysierbaren Silyl- 
gruppe enthalten. Die Urethanharze enthalten ausschlieBlich seitenstandig gebundene 
Silylgruppen. Dies fiihrt zu vemetzten Klebstoffen oder Bcschichtungen mit hoher 
Harte, jedoch nur geringer Elastizitat bzw. Dehnfahigkeit. Verbindungen mit zwei 
isocyanatreaktiven Gruppen und einer hydrolysierbaren Gruppe sind zudem als Ab- 
stoppungsreagenz ungccignet. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Polyurethanlosungen zur Verfugung zu stellen, 
die die genannten Nachteile nicht aufweisen. Es sollen insbesondere Polyurethan- 
30 losungen zur Verfugung gestellt werden, die Polyurcthane mit hohen Molekularge- 

wichten enthalten, sicher herstellbar und abstoppbar sind und die zudem bei der Ver- 
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wendung in Bcschichtungen keinc Probleme durch Geruchsbelastigung, Aus- 
schwitzcn, unzurcichcndc Haftung odcr nicht ausrcichcnde FUmoptik verursachcn. 
Dabei muO sichcrgestellt sein, daB sich eventuell zugcsctzte iiberschussige Mengcn 
an Abstopper nicht negativ auf die Lagerstabihtat dcr Losung und auf die Eigen- 
schaften der Bcschichtung auswirken und auch keine gesundheitsschadlichen Aus- 
vvirkung auf Verarbeiter und Anvvender zu erwarten sind. 

Uberraschender Weise wurde nun gefunden, daB Polyurethanlosungen, die Ver- 
bindungen mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer Alkoxysilan- 
gruppe als Abstopper eingebaut enthalten, die gestellten Anforderungen erfullen. 
Uberraschcnderweise wurde dariiber hinaus auch erne verbesserte Hydrolysebe- 
standigkeit, eine selir gute Haftung und ein besonders angenehmer Griff bei Be- 
schichtungen auf Basis der erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen gefunden. 
Uberraschender Weise wurde auch gefunden, daB die erfindungsgemaBen Poly- 
urethanlosungen zur Herstellung hochwertiger Beschichtungen mit hoher Wasser- 
dampfdurchlassigkeit, und einem damit verbundenen, ausgezeichneten Tragekomfort 
sehr gut geeignet sind. Die erfindungsgemaBen Beschichtungen vereinen dabei eine 
hohe Wasserdampfdurchlassigkeit mit einer sehr guten Wasserfestigkeit bzw. NaB- 
echtheit und einer relativ niedrigen Wasserquellung. 

Polyurethanlosungen, die eine Verbindung mit einer isocyanatreaktiven Gruppe und 
einer Alkoxysilangruppe als Abstopper und zusatzlich eine Verbindung mit 
mindestens zwci isocyanatreaktiven Gruppen und mindestens einer Alkoxysilan- 
struktureinheit in geringen Mengen eingebaut enthalten, fiihren uberraschendervveise 
ebenfalls zu Beschichtungen, die die oben aufgefuhrten Anforderungen erfullen und 
dariiber hinaus sowohl eine ausgezeiclmete Filmmechanik. insbesondere eine hoher 
Dehnfahigkeit und Elastizitat, als auch gleichzeitig sehr hohe Schmelz- bzw. Er- 
weichungstemperaturcn aufweisen, was fur viele Anwendungen, z.B. in der Textilbe- 
schichtung, sehr vorteilhaft ist. 
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Polyurethanlosungen, die als Abstopper em Asparagmsaureesterstruktureinhciten 
enthaltendes Umsetzungsprodukt einer Verbindung niit ciner primaren Aminogruppc 
und mindestens einer Alkoxysilangruppe mil einem Maleinsauredialkylester ent- 
halten, erfullen uberraschenderweise trotz der bekannten verringerten Reaktivitat der 
Asparaginsaureesterstruktureinheiten ebenfalls die oben genannten Anforderungen. 
Sie weisen dariiber hinaus den weiteren Vorteil auf, daB auch groBere Mengen Ab- 
stopper, auch zu einem sehr friihen Reaktionszeitpunkt und auch ohne Anwesenheit 
von organischen Losemitteln ohne die Gefahr der Bildung schwerloslicher bz\v. un- 
loslrcher Harnstoffe oder Gelpartikel eingesetzt werden. Weiterhin konnen zum 
anderen uberraschendeweise Beschichtungen erhalten werden, die neben einer aus- 
gezeichneten Filmmechanik einen exzellenten, besonders weichen Griff und einen 
sehr hohen Tragekomfort aufv^'eisen, was fur viele Anwendungen sehr wichtig ist. 



Gegenstand der Erfindung sind somit Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktur- 
einheiten, dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte 
sind, 



a) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des Molekularge- 
wichtes 500 bis 16 000, 

20 

b) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyisocyanates des Molekular- 
gewichtes 140 bis 1 500, 

c) mindestens eines niedermolekularen, mindestens difunktionellen Alkohols 
25 und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

d) mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanat- 
reaktive Gruppe enthaltenden Verbindune und 



30 



e) 



gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 
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wobei die Mcnge an Abstopperaquivalcnten aus Komponcntc d) mindestens 50 % 
dcr gesamten Abstoppcrmcnge aus d) und e) betragt. 

Ein bcvorzugter Gcgcnstand der Erfindung sind Polyurethanlosungen mit Alkoxy- 
silanstruktureinheiten, dadurch gekennzeichnct, daB sie organisch geloste Urn- 
setzungsprodukte sind 



a) 40 bis 92 Gevv.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des 
10 Molekulargewichtes 500 bis 16000, 

b) 7 bis 50 Ge\v.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyiso- 
cyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

15 c ) °> 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens di- 

funktionellen Alkohols und7oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

d) 0,1 bis 5 Ge\v.-% mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und 
eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 



20 



e) gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 



wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 75 % 
der gesamten Abstoppcrmenge aus d) und e) betragt. 

Ein besonders bcvorzugter Gegenstand der Erfindung sind Polyurethanlosungen, da- 
durch gekennzeichnct, daB sie organisch geloste Umsctzungsprodukte sind 

a) 47 bis 88 Ge\v.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des 
Molekularge-wichtcs 500 bis 16 000, 
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b) 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines, mindcstens difunktionellen Polviso- 
cyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

5 c) 0,8 bis 17 Ge\v.-% mindestens eines niedermolekularen, mindestens di- 

funktionellen Alkohols und/oder Amms des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

d) 0,2 bis 3,0 Ge\v.-% einer cine Alkoxysilangruppe und eine isocyanatrcaktive 
Gruppe enthaltenden Verbindung und 

10 

e) 0-0,5 Ge\v.-% einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, Alkohol- 
oder Oximgruppe, 



wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 95 % 
1 5 der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
losungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten, dadurch gekennzeichnet, dafi zunachst 
aus mindestens einem Polyol a), mindestens einem difunktionellen Polyisocy- 
anates b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer niedennolekularen Komponente 
c) in einer ein- oder zweistufigen Reaktion ein isocyanatfunktionelles Polyurethan 
hergestellt wird, welches dann gegebenenfalls in einem weiteren Reaktionsschritt 
durch Umsetzung mit einer mindestens difunktionellen Komponente c) einen wei- 
teren Molekulargewichtsaufbau erfahrt und in einem abschlieBenden Reaktionsschritt 
mit mindestens einer eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe ent- 
haltenden Verbindung d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer monofunk- 
tionellen Komponente e) zu einem keine freien Isocyanatgruppen mehr aufweisenden 
hochmolekularen Polyurethan mit Alkoxysilanstruktureinheiten umgesetzt wird, wo- 
bei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschritt soviet organisches 
Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyurethanlosung mit Alkoxysilan- 
endgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 65 Gew.-% aufweist. 
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Gcgcnstand dcr Erfindung ist auch die Verwendung von Alkoxysilanstrukturein- 
hcitcn aufweisenden Polyurethanlosungen in Lacken, Beschichtungen, Dichtstoffcn 
und/odcr Klebstoffen. 

5 

Die Bezeichnung Polyurethanlosung schlieDt auch Polyurethan-Polyharnstoff- 
Losungen und auch Losungen ein, die z.B. Tnmerisat-, Uretdion-, Allophanat-, 
und/oder Biurctstruktureinheiten in untergeordneten Mengen neben Urethan- 
und/odcr Harnstoffstruktureinheiten enthalten. Die Losungen sind in der Regel klar, 
10 es sind jedoch auch Losungen eingeschlossen, die ein tnibes bzw. opakes Aussehen 

aufweisen, dies ist jedoch weniger bevorzugt. 



Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen geeignete Polyol- 
komponenten a) sind z.B. Polyesterpolyole ( z.B. Ullmanns Enzyklopadie der 

15 technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62-65). Geeignete Rohstoffe zur Her- 

stellung dieser Polyesterpolyole sind difunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propylenglykol, 1,3-, 1,4-, 2,3-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
Trimethylhexandiol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, hydrierte Bisphenole, Tri- 
methylpentandiol, Diethylendiglykol, Dipropylendiglykol, 1,4-Cyclohexan-diol, 1,4- 

20 Cyclohexandimethanol und difunktionelle Carbonsauren bzw. deren Anhydride wie 

Adipinsaure, Phthalsaure(anhydrid), Isophthalsaure, Maleinsaure(an-hydrid), Tere- 
phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure(anhydrid), Hexahydrophthalsaure(anhydrid), 
Bernsteinsaure(anhydrid), Fumarsaure, Azelainsaure, Dimerfettsauren. Ebenfalls zur 
Mitvervendung in untergeordneten Mengen geeignete Polyesterrohstoffe sind Mono- 

25 carbonsauren wie Benzoesaure, 2-Ethylhexansaure, Olsaure, Sojaolfettsaure, Stearin- 

fettsaure, ErdnuBolfettsaure, Leinolfettsaure, Nonansaure, Cyclohexanmonocarbon- 
siiure, Isononansaure, Sorbinsaure, Konjuenfettsaure, hoherfunktionelle Carbon- 
sauren oder Alkohole wie Trimellithsaure(an-hydrid), Butantetracarbonsaure, Tri- 
merfettsauren, Tnmethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Rizinusol, Dipentaerythrit 

30 und andere nicht namentlich genannte Polyesterrohstoffe. 
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Hbenfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind Polycarbonatdiole die z.B durch 
Umsetzung von Diphenyl- odcr Dimethylcarbonat mit niedermolekularen Di- oder 
Tnolen bzw. epsilon-Caprolacton-modifizienen Di- oder Triolen erhahen werden 
konnen. 

5 

Ebcnfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind hydroxyfunktionelle Silicone bzw. 
Polysiloxane wie z.B. Baysilon® OF (Bayer AG). 

Ebenfalls geeignet sind Polyesterdiole auf Lactonbasis, wobei es sich um Homo- 
10 oder Mischpolymensate von Lactonen, bevorzugt um endstandigc Hydroxylgruppen 

aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen wie z.B. epsilon-Caprolacton oder 
gamma-Butyrolacton an difunktionelle Startermoiekule handelt. Geeignete Starter- 
moiekule konnen die oben genannten Diole, aber auch niedermolekulare Polyester- 
oder Polyetherdiole sein. Anstelle der Polymensate von Lactonen konnen auch die 
1 5 entsprechenden Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden. 

Ebenfalls geeignete Polyolkomponenten a) sind Polyetherpolyole. Sie sind z.B. durch 
Polymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Tetrahydrofuran mit sich 
selbst, z.B. in Gegenwart von BF 3 oder basischen Katalysatoren oder aber durch An- 
lagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls auch im Gemisch oder nacheinander, 
an Starterkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole, 
Amine, Aminoalkohole oder Wasser erhaltlich. 



20 



25 



30 



Die genannten Polyolkomponenten a) konnen auch als Mischungen, gegebenfalls 
auch zusammen mit anderen Polyolen a) wie z.B. Polyesteramiden, Polyetherestem, 
Polyacrylaten, Polyolen auf Epoxidharzbasis, eingesetzt werden. 

Die Hydroxylzahl dcr Polyole a) liegt bei 5 bis 350, vorzugsweise bei 8 bis 200 mg 
KOH/g Substanz. Die Molekulargewichte der Polyole a) liegen zwischen 500 und 
25 000, vorzugsweise zwischen 500 und 15 000, wobei in einer bevorzugten Aus- 
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fuhrungsform zumindcst tcilwcisc Polyole a) mil cincm Molekulargewicht von 
>9 000 g/Mol cingcsctzt wcrden. 



Bevorzugt wcrden als Komponcntc a) hydrolyscstabile Polyole des Molekular- 
gewichtes 300 bis 3 500, insbcsondere 900 bis 2 500, bcstchcnd insbesondcre zu 
mindestcns 50 % aus Polycarbonatdiolcn, welchc zusammen mil Tetrahydrofuran- 
diolen und/oder di- bzw. tnfunktionellcn Polyethern auf Propylenoxid- bzw. Pro- 
pylenoxid-/Ethylenoxidbasis bzw. Mischungen der genannten hydrolysestabilen 
Polyole eingesetzt werden koruien, wobei bei Verwendung trifunktioneller Polyether- 
polyole diese hochstens in Mengen bis zu 4 Gew.-% bezogen auf den Gesamtfest- 
stoffgehah des Polymers eingesetzt werden. Diese hydrolysestabilen Polyole konnen 
auch zusammen mit Polyesterpolyolen, vorzugsweise Polyesterpolyolen mit ver- 
gleichsweiser guter Hydrolysestabilitat, wie z.B. Polyester auf Basis Phthalsaurean- 
hydrid, Isophthalsaure, Dimerfettsaure, Hexandiol und/oder Neopentylglykol einge- 
15 setzt werden. 



10 



In einer weiteren bevorzugten Ausruhrungsform werden als Komponente a) hy- 
drophile Polyole, wie z.B. Ethylenoxidpolyether, Ethylenoxid-/Propylenoxidpoly- 
ether oder Polyester auf Basis von Triethylenglykol oder Tetraclhylenglykol und Di- 

20 carbonsauren in solchen Mengen eingesetzt, da!3 damit hergestellte Beschichtung 
wasserdampfdurchlassig sind. Als Komponente a) sind dann vorzugsweise 10 bis 
60 Gew.-% hydrophile Polyole neben 23 bis 50 Gew.-% nichthydrophilen Polyolen, 
jeweils bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt des Polyurethans, cnthalten, wobei die 
Gesamtmenge Komponente a) maximal 92 Gew.-% des Gesamtfeststoffgehaltes des 

25 Polyurethans betragt. 



Entsprechende Polyurethanlosungen sind zur Herstellung hochwertiger Be- 
schichtungen mit holier Wasscrdampfdurchlassigkeit und dem damn verbundenen, 
ausgezeichneten Tragekomfort sehr gut gecignet. Die crfindungsgemalien Bc- 
schichtungen vercinen dabei cine hohe Wasscrdampfdurchlassigkeit mit einer sehr 
guten Wasserfcstigkcit bzw. NaBechtheit und einer relativ niedrigen Wasserquellung. 
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Der Gcsamtanteil an hydrophilen Bcstandtcilen - Polyole a) unci gegebenenfalls hy- 
drophile Diole bzw. Diamine c)- betragi dabei bezogen auf den Gesamtfestsioffgehalt 
der Polyurethanldsung 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 45 Ge\v.-%. 

5 

Die Komponente b) besteht aus mindestens einem organischen, mindestens di- 
funktionellen Polyisocyanat des Molekulargewichtes 140 bis 1500, vorzugsweise 
168 bis500. Geeignet sind z.B. Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiiso- 
cyanat (IPDI), 4,4 , -Diisocyanato-dicyclohexylmethan (H12MDI), 1 ,4-Butandnso- 

10 cyanat, H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diisocyanato-toluol, Hexahydrodiisocyanatoxylol, 2,4- 

oder 2,6- Diisocyanatotoluol (TDI), Xylylendiisocyanat und 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan (MDI). Ebenfalls mil verwcndet werden konnen an sich be- 
kannte Polyisocyanate auf Basis der genannten und auch anderer Isocyanate nut 
Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat-, Iminoxadiazindion- oder Urethanstruktureinheiten, 

15 dies ist jedoch nicht bevorzugt. 



Bevorzugt ist die ausschlieCHche Verwendung von aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen difunktionellen Isocyanaten des Molekulargewichtes 168 bis 262 wie 
Isophorondiisocyanat und/oder Hexamethylendiisocyanat und/oder Diisocyanatodi- 
cyclohexylmethan (Desmodur^ W, Bayer AG) und/oder H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diiso- 
cyanatotoluol, wobei besonders bevorzugt die Komponente b) zu mindestens 
75 Gew.-% aus Isophorondiisocyanat oder H 6 -2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol 
besteht. 



Bevorzugt ist ebenfalls die ausschlieBliche Verwendung von aromatischen Dii 
cyanaten des Molekulargewichtes 174 bis 280, insbesondere 2.4- und/oder 2,6-Dii 
cyanatotoluol und/oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden allophanatgruppenhaltige, di- 
30 funktionelle Isocyanate als Komponente b) eingesetzL Solche Komponenten werden 

erhalten, indem ein Diisocyanat, vorzugsweise aromatische Dnsocyanate wie z.B. 
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MDI oder TDI mit aliphatischen, linearcn Monoalkoholen mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen wie z.B. n-Butanol, Hcxanol, 2-Ethylhexanol oder Stearylalkohol gegeben- 
falls unter Verwendung gecigneter Katalysatoren wie z.B Zinkacetylacetonat bei 
Temperaturen von z.B. 40 bis 110°C unter Allophanatbildung umgesetzl werden. 
Dabei fuhrt die Umsetzung von 2 Molckiilen Diisocyanat mit einem Molekul Mono- 
alkohol zur Bildung eines Diisocyanates mit einer Allophanatstruktureinheit, wobei 
auch hohere Homologe gebildet werden konnen. Es ist auch moglich die 
Allophanatbildung in situ bei dem Aufbau des erfindungsgemaOen Polyurethans 
durchzuruliren. Die Mitverwendung allophanatgnippenhaltiger Diisocyanate fuhrt 
iiberraschenderweisc zu Polyurethanen, die die Herstellung von Beschichtungen mil 
besonders guten Bestandigkeitseigenschaften z.B. gegen Losemitteleinwirkung oder 
Wasser und einem angenehmen Griff ermoglichcn. 



Bei der Komponente c) handelt es sich um mindestens eine niedermolekulare Ver- 
bindungen des Molekulargewichtsbereiches 32 bis 500 mit mindestens zwei ge- 
genuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen. Diese reaktiven Gruppen sind vor- 
zugsweise Hydroxyl- und/oder primare bzw. sekundare Aminogruppcn. 



Geeignete Komponenten c) sind z.B. Ethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol, 
1,4-Butan-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylpentandiol, Trimethylol- 
propan, Glycerin, das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylencarbonat und 1 Mol 
Hydrazin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, 
Acetonazin, 4,4-Diaminodicyclo-hexylmethan, Hydroxyethylethylendiamin, 
Ethanolamin, Diethanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, N-Methyl- 
ethanolamin, Aminomethylpropanol, Hydrazin(hydrat), Propylendiamin, Dimethyl- 
ethylendiamin, Adipinsauredihydrazid , 2-Aminoethylaminoethan-sulphonat, das 
l:l-Umsctzungsprodukt aus Acrylsaure und Isophorondiamin oder Ethylendiamin, 
Dimethylolessigsaurc, 2,2 '-Dimcthylolpropionsaure, 2,2'-Dimethylolbuttersaurc, 
2,2'-Dimethylolpentansaure, gegebenenfalls Ethergruppen aufweisenden Sulfonat- 
diolen der in der US-A 4 108 8 1 4 beschrieben Art, aminofunktionelle Sulphonate mit 
em oder zwei Aminogruppen, N-2-(aniirioethvl)-3-aminopropyItnmethoxysilan. 
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Wird eine Komponente c) mi ersten, cinstufig odcr zweistufig durchgefuhrten 
Reaktionsschritt mitverwendet, so werden vorzugsvveisc dihydroxyfunktionelle Ver- 
bindungen, insbesondere Ethylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder Ether- 
5 gruppen aufweisende Sulphonatdiole eingesetzt. 

Wird eine Komponente c), vorzugsweise nach Zugabe von Losemittel im zweiten 
Reaktionsschritt eingesetzt, so werden vorzugsweise diaminofunktionelle Ver- 
bindungen, insbesondere Ethylendiamin, Isophorondiamin, 4,4-Diaminodicyclohexy- 
1 0 methan, Hydrazin(hydrat ), Adipinsauredihydrazid, 2- Aminoethylaminoethansul- 

phonat eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Alkoxysilangruppen enthaltende, 
diaminofunktionelle Komponenten c) als Kettenverlangerer, vorzugsweise in 
15 Mengen bis 2 Gew.-%, mit verwendet. Die Verwendung groBerer Mengen solcher 

Komponenten c) fuhrt uberraschenderweise zu Polyurethanlosungen, die bei Ver- 
wendung als Beschichtungen eine zu hohe Harte, eine zu gennge Dehnfahigkeit bzw. 
Elastizitat, vor allem bei niedrigen Temperaturen, und einen relativ harten, kalten 
und eher unangenehmen Griff ergeben. 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponente c) hydrophile, Salz- 
gruppen aufweisende difunktionelle Verbindungen der oben genannten Art in 
Mengen von 2 bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 13 Gew.-% ge- 
gebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Polyolen a) eingesetzt, um ent- 
25 sprechenden Beschichtungen wasserdampfdurchlassigen Charakter zu verleihen. 

Besonders bevorzugt werden dabei hydrophile Komponenten c) zusammen mit den 
oben genannten hydrophilen Polyolen a) eingesetzt. Dadurch konnen Be- 
schchichtungen mit besonders hoher Wasserdampfdurchlassigkeit hergestellt werden. 



30 
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In cincr bevorzugten Ausfuhrungsform wcrden als Komponcntc c) Hydrazin(hydrat), 
Adipinsauredihydrazid und/odcr das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylen- 
carbonat und 1 Mol Hydrazin in Mengcn von 0,1 bis 4,5 Gew.-% mitvcrwendct. Da- 
mit konnen Polyurethanlosungcn mit besonders hoher Thermo- und Verfarbungs- 
5 stabilitat erhaltcn wcrden. 

Als Komponcnte d) geeignete Alkoxysilane sind Aminoalkylsiloxane vvie z.B. 3- 
Aminopropyltriethoxysilan, 3-Amino-propyltnmethoxysilan, 3-Aminopropykri- 
butoxysilan, 2-Aminoethyltnethoxysilan, 2-Amino-ethyltnmethoxysilan, 2-Amino- 

0 ethyltributoxysilan, 4-Aminobutyltriethoxysilan, 4-Aniino-butyltrimethoxysilan, 
Umsetzungsprodukte der genanntcn Alkoxysilane mit Maleinsauredialkvlestem wic 
z.B Maleinsaurediethylester, Maleinsauredimethylestcr oder Maleinsauredibutylester, 
N-Phenylaminopropyltrimethoxysilan, Bis-(3-trimethoxysilylpropyl)amin, Ver- 
bindungen der genannten Art, bei der eine oder zwei der Alkoxygruppen durch 

5 Alkylgruppen ersetzt sind und Mischungen der genannten und auch anderen Alkoxy- 
silane. 

Komponenten d) wcrden in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,2 bis 3,0, be- 
sonders bevorzugt von 0,3 bis 1,3 Gew.-% eingesetzt. 

:o 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt der rechnensch ermittelte Gehalt des 
Feststoffes der Polyurethanlosungen an -Si-(0-) 3 Struktureinheiten weniger als 
1,2 Gew.-%. Damit konnen z.B. Beschichtungen fur Textilien und Leder mit hohem 
mechanischem Eigenschaftsniveau, insbesondere betreffend Delinfahigkeit und 
:5 Elastizitat, und angenchm weichen Griff erhalten werden. Hohere Anteile an diesen 
Struktureinheiten fuhrcn zu Beschichtungen, die diese gewiinschten Eigcnschaften 
nur noch im reduziertcn MaB zeigen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponcnte d) ein mono- 
10 funktionelles Alkoxysilan in Mengen von 0,3 bis 1,3 Gew.-% zusammcn mit 0,1 bis 

2,0 Gew.-% cincs dianiinofunktionellen Alkoxysilans Komponcnte c) eingesetzt, wo- 
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bet die Anzahl der endstandigen Alkoxysilangruppen mindestens 50 Ge\v.-% aller 
eingebautcn Alkoxysilangruppen betragen muC. lintsprcchcndc Polyurethanlosungen, 
fuhren uberraschenderweise ebenfalls zu Beschichtungen, die die gestellten An- 
forderungen erfullen und dariiber hinaus sowohl eine ausgezeichnete Filmmechanik, 
insbesondere eine hoher Dehnfahigkeit und Elastizitat, als auch gleichzeitig sehr 
hohe Schmelz- bzw. Erweichungstemperaturen aufweisen, was fur viele An- 
wendungen, z.B. in der Textilbeschichtung, sehr vorteilhaft ist. 



Bei hoheren Anteilen an seitenstandigen Alkoxysilanstruktureinhciten resultieren da- 
gegen Beschichtungen, die uberraschendcrweise deutlich weniger elastisch und dehn- 
fahig sind, sowie einen eher unangenehmen, kalten Gnff aufweisen. In den Hafiungs- 
eigenschaften mussen dann ebenfalls haufig Abstnche gemacht werden. 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente d) ein mono- 
aminofunktionelles Umsetzungsprodukte eines monoaminofunktionellen Alkoxy- 
silans mil 0,5 bis 1,1, vorzugsweise 0,9 bis 1,05 Aquivalenten Maleinsaurealkyl- 
estern, gegebenfalls zusammen mit einem diaminofunktionellen Alkoxysilan, einge- 
setzt. 



Polyurethanlosungen, die als Abstopper ein Asparaginsaureesterstruktureinheiten 
enthaltendes Umsetzungsprodukt einer Verbindung mit einer pnmaren Aminogruppe 
und mindestens einer Alkoxysilangruppe mit einem Maleinsauredialkylester und zu- 
satzhch eine diaminofunktionelle, Alkoxysilanstrukturen aufweisende Verbindung in 
untergeordneter Menge aufweisen, sind ebenfalls sehr gut z.B. zur Herstellung von 
hochwertigen Beschichtungen geeignet. 



Geeignete gegebenenfalls bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan- 
losungen mitzuverwendete monofunktionelle Blockierungsmittel e) konnen z.B. scin: 
Butanonoxim, Cyclohexanonoxim, Acetonoxim, Malonester, Triazol, Dimethyl- 
30 pyrazol, monofunktionelle Amine wie z.B.Dibutylamin, Diisopropylamin, mono- 

funktionelle Alkohole wie z.B Ethanol. Falls Komponenten e) eingesetzt werden, ge- 
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schicht dies vorzugswcise derart, daB zunachst Komponente e) und im AnschluB 
daran Komponente d) zugegeben wird. Dadurch wird sichergestellt, daB keinc nicht- 
umgcsetzte Komponenten e) in den erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen mehr 
enthalten sind. 



Die Menge an Alkoxysilangruppen enthaltenden Abstopperreagenzien d) bezogen 
auf die gesamte Abstoppermenge d) und e) betragt mindestens 50, vorzugsweise 75, 
ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%. 



Raunitcmpcratur bis zu 75°C eine praxisgerechte Lagerstabilitat. Nach der 
Apphkation erfolgt die Trocknung bei Raumtemperatur bis 200°C, vorzugsweise bei 
60 bis 160°C 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen mit Alkoxysilan- 
gruppen erfolgt derail, daB zunachst aus mindestens einem Polyol a), mindestens 
einem difunktionellcn Polyisocyanat b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer 
niedemiolekularen hydroxyfunktionellen Komponente c) in einer ein- oder zwei- 
stufigen Reaktion ein isocyanatfunktionelles Polyurethan hergestellt wird, welches 
dann gegebenenfalls in einem weiteren Reaktionsschritt durch Umsetzung mit einer 
mindestens difunktionellen Komponente c) gegebenfalls unter Mitverwendung einer 
mindestens diaminofunktionellen Alkoxysilangruppen enthaltenden Komponente d) 
einen weiteren Molekulargewichtsaufbau erfahrt und in einem abschlieBenden 
Reaktionssclintt mit einer monoaminofunktionellen Alkoxysilangruppen ent- 
haltenden Komponente d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer mono- 
funktionellen Komponente e) zu einem keine freien isocyanatgruppen mehr auf- 
weisenden hochmoiekularen Polyurethan mit Alkoxysiianendgruppen umgesetzt 
wird, wobei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschritt sovicl 
organisches Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyure-lhanlosung mit 
Alkoxysiianendgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 65 Gew.-% aufw^eist. 



5 



10 



Die erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen mit Alkoxysilangrupp^ 



>en zeigen bei 
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In einer Verfahrensvariante kann auch eine emstufige Umsetzung allcr Komponenten 
a), b) und gegebenenfalls c) zu einem isocyanatfunklioncllcn hochmolekularen Poly- 
urethan, iiblicherweise in Anwesenheit geeigneter Losemittel durchgefuhrt werden, 
wobei gegebenfalls durch geringes Nachsetzen von Polyisocyanat b) und/oder 

5 niedermolekulare difunktionelle Komponente c) die gewiinschte Yiskositat und da- 

mit das zur Erzielung der erforderlichen Eigenschaften notige Molekulargewicbt er- 
reicht wird und wobei anschlieBend die Kettenabbruchreaktion durch Zugabe eines 
monoammofunktionellen Alkoxysilans erfolgt. Bei dieser Verfahrensvanante werden 
vorzugsweise monoaminofunktionelle Alkoxysilane in Mengen von 0,3 bis 

10 1,3 Ge\v.-% eingesetzt. 

Die Umsetzung der Komponenten erfolgt in der Regel bei Raumtemperatur bis 
120°C, wobei iiblicherweise zu Beginn der Herstellung die Umsetzung bei hoherer 
Temperatur, z.B. bei 60 bis 120° C und am Ende bei der Kettenverlangerung bis 
15 Kettenabbruchreaktion die Umsetzung bei niedngeren Temperaturen, z.B. bei Raum- 

temperatur bis 60° C vorgenommen wird. 

Die Umsetzung der Komponenten kann unter Zusatz von iiblichen Katalysatoren wie 
z.B. Dibutylzinndilaurat, Zinn-2-octoat, Dibutylzinnoxid oder Diazabicyclononan 
20 durchgefuhrt werden. 

Geeignete Losemittel zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanlosungen 
sind z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, tert. Butanol, Isopro- 

25 panol, Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropanol, Butylglykol, Methoxypropyl- 

acetat, Isobutanol. Die Auswahl von Art, Menge und Zeitpunkt der Zugabe des Lose- 
mittels bzw. der Losemittelgemische muB derart gewahlt werden, daB die Loslichkeit 
des Endproduktes bzw. der Zwischenstufen gegeben ist, die Viskositaten in einem 
technisch beherrschbaren Rahmen, d.h. iiblicherweise < 200 000 mPas (23°C), liegen 

30 und eine Reaktion der Losemittel mit den Rohstoffen des Polyurethans weitest- 

gehend ausgeschlossen ist. Das heiBt z.B., daB alkoholische Losemittel erst dann ver- 
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wcndct wcrden sollten, wcnn bci dcr Herstcllung des Polyurethans nur noch Iso- 
cyanat-Aniin-Reaktioncn bzw. vergleichbar schncll ablaufende Reaktioncn statt- 
findcn. 

5 Die Festkorpergehalt der erfindungsgemaGen Polyurethanlosungen liegcn bci 9 bis 

65, vorzugsweise bei 20 bis 50 Gew.-%. 

Die Viskositaten der erfindungsgemaGen Polyurethanlosungen liegen bei 1 000 bis 
200 000 mPas (23°C), vorzugsweise bei 3 000 bis 80 000 mPas (23 °C). 

10 

Die Molekulargewichte der erfindungsgemaGen Polyurethanlosungen konnen z.B. 
durch Gelpermeationschromatographie bestimmt werden. Sie liegen zwischen 4 000 
und 500 000, vorzugsweise zwischen 25 000 und 250 000 g/Mol. 

15 Vor, wahrend oder nach der Herstcllung bzw. vor oder wahrend der Anwendung der 

erfindungsgemaGen Polyurethanlosungen konnen ubliche Hilfs- und Zusatzmittel zu- 
gegeben werden wie z.B. Stabilisatoren, Lichtschutzmittel, Verlaufshilfsmittel, 
Mattierungsmittel, Thennostabilisatoren, Trennmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, 
HALS-Wirkstoffe, Entschaumer, Haftvermittler, Antistatika, Konser\'ierungsmittel, 

20 Katalysatoren. 

Die erfindungsgemaGen Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
eignen sich fur die Verwendung in Lacken, Beschichtungen, Dichtmassen, Druck- 
farben und Klebstoffen. Sie konnen dabci alleine undy'oder nach Zusatz der ublichen 

25 Hilfsmittel, Zusatzmittel, Pigmente, Fullstoffc, Weichmacher, Lose- und Ver- 

dunnungsmittel und/odcr in Kombination mit anderen Polymercn bzw. Polymcr- 
losungen oder Oligomeren wie z.B. Polyurethanlosungen, Polyhanistofflosungen, 
Polyurethan-Polyham-stofflosungen, Co- und Homopolynierisallosungen, Chlorkaut- 
schuklosungen, Nitrocelluloselosungen, Celluloseacetat/butyratlosungen, Polyacryl- 

30 atlosungen, Polyether(losungcn), Polyamidlosungen, Polycpoxid(losungen). Poly- 

ester(losungen), Polyisocyanal(losungen), Melamin-Aldehyd-Harz(losungen), Ham- 
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stoffharz(losungen), Polybutadienlosungcn oder Polyolefinlosungen verwendet 
wcrden. 

Geeignete Anwendungsbereiche sind z.B. die Textilbeschichtung, die Lederbe- 
5 schichtung, die Kunstlederbeschichtung, Kunststoffbeschichtung und -lackierung, 

Metallackierung, Lackieren und Beschichten von Holz, Holzwerkstoffen und 
Mobeln, Beschichtung und Lackierung mineralischer Untergrunde aller Art, StraBen- 
markierungsfarben. Die erfindungsgemaBen Poly-urethanlosungen konnen dabei z.B. 
als Grundierung, Zwischenschicht, Fuller, Basislack, Decklack, Klarlack, Einschtcht- 
10 lack, mikroporose Beschichtung, Haftgrund, Deckstrich, Finish, Direktstrich, 

Zwischenstrich, Schaumstrich eingesetzt werden. 

Die Applikation kann nach alien technisch angewandten Verfahren erfolgen, wie z.B. 
GieBen, Tauchen, Walzen, Rollen, Streichen, Spritzen, Rakeln oder Koagulation. 

15 
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Bcispiele 



BcispicI 1 



In cincm 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvomchlung werdcn 520 g 
eines difunktionellen Propylenoxidpolyethers mit dem Molekulargewicht 
2 000g/MoI eingewogen und auf 60°C erwarmt. Dann werden 205 g 4,4'-MDI 
(Desmodur 44M, Bayer AG) zugegeben und bei 70°C solange umgesetzt, bis der 
theoretische Isocyanatwert erreicht bzw. leicht unterschritten worden ist. Dann 
werden 182 g Dimethylformamid zugegeben und das Polymer gelost. Daim vverden 
bei 50° C 39,8 g Butandiol-1 ,4 in 30 Minuten und anschlieBend weitere 271 g 
Dimethylformamid zugegeben. Nachdem der theoretische Isocyanatwert erreicht ist, 
werden 403 g Methylethylketon und 400 g Toluol zugegeben und auf 30°C abge- 
kuhlt. In einem separaten GefaB wird eine Kettenverlangerungslosung aus 15,6 g Iso- 
phorondiamin und 104 g Toluol hergestellt. 60 % dieser Losung wird auf einmal zur 
isocyanatfunktionellen Polyurethanlosung gegeben. Uber IR-Spektroskopie wird da- 
bei der Abfall des Isocyanatgehaltes verfolgt. Durch Zugabe kleiner Mengen der 
Kettenverlangerungslosung in mehreren Schritten (insgesamt werden weitere 15 % 
der Kettenverlangerungslosung zugegeben) wird das Molekulargewicht, indirekt uber 
die Viskositatsmessungen bestimmt, aufgebaut. Nachdem eine Viskositat von ca. 
16 000 mPas erreicht ist, wird zum Abbruch der Reaktion 18,6 g eines 1:1 Um- 
setzungsproduktes aus 3-Aminopropyltriethoxysilan und Maleinsaurediethylester zu- 
gegeben und solange geruhrt, bis keine Isocyanatgruppen melir nachweisbar sind. 
Man erhalt ein 35 %ige Polyurethanlosung mit endstandigen Alkoxysilanstrukturein- 
heiten, die Viskositat betragt 15 000 mPas. 



Wahrend einer Raumtemperaturlagerung lm geschlossenen GefaB uber 3 Monate 
bheb die Viskositat konstant, nach einer Lagerung mi geschlossenen GefaB bei 60°C 
liber 4 Wochen wurde eine Viskositat von 16 000 mPas festgcstellt. Damit ist eine 
praxisgerechte Viskositatsstabilitat gegeben. 
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Die anwendungstechnische Priifung als Beschichtungsfilm (Filmstiirke 45 g/nr) cr- 
gah folgende Wcrte: 
Modul 100%: 2,1 MPa 

Zugfestigkeii/Bruchdehnung (trocken): 14,3 MPa/790 % 
5 Zugfestigkeit/Bruchdelinung (naB): 14,0 MPa 730 % 

Volumenquellung mit Ethylacetat: 350 % 
Schmelzpunkt: 155 °C 

Dies sind typische Filmwerte, wie sie z.B. bei dcr Verwendung des Produktes als 
10 hochwertiger weicher Direktstnch in dcr Textilbeschichtung geforderl wcrden. 

Vergleichsbeispicl 2a) 

Zu Vergleichszwecken vvurde der Versuch 1) wiederholt, allerdmgs ohne Zugabe 
15 eines Abstoppreagenzes. Die 35 %ige Polyurethanlosung hatte eine Viskositat von 

13 000 mPas. 

Bei 60°C Lagerung im geschlossenen GefaB stieg die Viskositat nach wenigen Tagen 
soweit an, daB keine Viskositatsmessung mehr moglich war. Die Losung zeigte keine 
20 praxisgerechte Stabilitat. 

Dies bestatigt die Wirksamkeit des monoamonofunktionellen Alkoxysilans als Ab- 
stoppreagenz. 

25 Beispicl 2h 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 1) wiederholt, allerdmgs wurde die Ab- 
stoppermenge urn 30% erhoht, um den EinfluB von iibcrschussigem Abstoppungs- 
reagenz auf die Lagerstabilitat zu bestimmen. Die 35 %ige Polyurethanlosung hatte 
30 eine Viskositat von 13 000 mPas. Nach 4 Wochcn Lagerung bei 60°C mi geschlos- 



WO 00/59974 



PCT/EPOO/02484 





- 21 - 



senen GefaB wurde eine Viskositat von 14 500 mPas bestimmt. Damit hat diese 
Losung eine praxisgerechtc Lagerstabilitat. 



In einem 3-LReaktionsgefaB mit Ruhr-, Ktihl- und Heizvorrichtung werden 450,5 g 
eines difunktionellen Adipinsaure-Hexandiol-Neopentylglykol-Polyesters mit dem 
Molekulargewicht 1 700 g/Mol eingewogen und auf 70°C erwarmt. Dann werden 
122,1 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I, Bayer AG) zugegeben und bei 100°C so- 
langc umgesetzt, bis der theoretische Isocyanatwert erreicht worden ist. Dann werden 
604 g Toluol zugegeben, das Polymer gelost und auf 30°C abgekiihlt. Direkt nach 
Zugabe von 302 g Isopropanol wird eine in einem separaten GefaB hergestellte 
Kettenverlangerungslosung aus 46,8 g Isophorondiamin, 302 g Isopropanol und 
250 g Methoxypropanol in 30 Minuten zudosiert. Nach Ende der Zugabe ist ein 
starker Viskositatsanstieg zu beobachten. 15 Minuten nach der Zugabe ist eine 
Viskositat von 20 000 mPas (23°C) erreicht, dann werden 6,2 g Aminopropyltri- 
ethoxysilan zugegeben und solange geruhrt bis keme Isocyanatgruppen mehr nach- 
weisbar sind. Man erhalt ein 30 %ige Polyurethanlosung mit endstandigen Alkoxy- 
silanstruktureinheiten, die Viskositat betragt 20 500 mPas. 

Nach 4 Wochen Lagerung im geschlossenen GefaB bei 60°C betragt die Viskositat 
22 000 mPas. 

Vergle ichsbcispiel 4 

Zu Vergleichszweckcn wurde der Versuch 2) wicdcrholt, allerdings w f urde als 
Kettenabbruchreagcnz cine aquivalente Mengc an Di-butylamin eingesetzl. 

Bei 50°C Lagerung mi geschlossenen GefaB war die Viskositat von urspriinglich 
22 000 in Pas bis auf 8 500 mPas abgcfallen. Dies ist wahrschemheh auf eine mole- 



Bcispiei 3 
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kulargewichtserniedngende und damit viskositatsrcduziercnd wirkende Reaktion 
uberschiissigen Dibutylamins nut den Esterbindungen des Polyols zuriickzufuhren. 

Vergleichsbeispiel 5 

Zu Vergleichszwecken wurde der Versuch 2) wiederholt, allerdings wurde als 
Kettenabbruchreagenz eine aquivalente Menge an Butanonoxim eingesetzt. Damit 
konnte ebenfalls eine bei 60°C Lagerung stabile Polyurethanlosung erhalten werden. 

Zum Vergleich der Beschichtungseigenschaften wurde aus den Polyurethanlosungen 
gemaB Beispiel 3) und Vergleichsbeispiel 5) Beschichtungsfilme angefertigt, ge- 
trocknet und gepruft. 
Die Filmstarke betrug 42 g/m 2 . 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Beispiel 3 



Vergleichsbeispiel 5 



Modul 100% 



5,8 MPa 



4,5 MPa 



Zugfestigkeit/Bruchdehnung 
(trocken): 



58,3 MPa/680 % 



45,0 MPa/450% 



Zugfestigkeit/Bruchdehnung 
(nach 2 Wochen Hydrolysetest) 



55,4MPa/660°/o 



35,0 MPa/450 % 



Volumenquellung Ethylacetat 
Schmelzpunkt 



350 % 



165°C 



450 % 



165°C 



Die Ergebnisse zeigen, das die erfindungsgemaBe Polyurethanlosung die Herstellung 
von Beschichtungen ermoglicht mit besseren mechanischen Filmwerten, verbesserter 
Mydrolysebestandigkeiten sovvie geringerer Quellung mit Essigester. 
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Beispiel 6 



In cincm 3-I-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kiihl- unci Hcizvornchtung werden 270 t> 
ernes difunktionellcn hydrophilen Ethylenoxidpolyethers mit dem Molekulargewicht 
2 000 g/Mol, 57,9 g eines difunktionellcn aliphatischen Polycarbonatdiols mit dem 
Molekulargewicht 2 000 g/Mol (Desmophen 2020, Bayer AG) und 57,9 g eines di- 
funktionellcn Tetrahydrofuranpolyethers mit dem Molekulargewicht 2 000 g/Mol 
und 52 g Butandiol-1,4 eingewogen und auf 60°C erwarmt. Dann werden 203 g 4,4'- 
MDI (Desmodur 44M, Bayer AG) sowie 748 g Dimethylformamid und 748 g Toluol 
zugegebcn und bci 70°C solange umgesetzt, bis die gewiinschtc Viskositat erreicht 
ist. Falls vor Erreichen der Zielviskositat (20-30 000 mPas bei 23°C) der Isocyanat- 
gehalt 0 erreicht wird, werden geringe Mengen 4,4'-MDI und gegebenenfalls auch 
geringe Mengen Butandiol-1,4 nachgesetzt. Bei Erreichen der Zielviskositat werden 
4,5 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan zugegeben und solange geruhrt, bis der Iso- 
cyanatwert 0 ist, gegebenenfalls muB eine kleine Menge kettenabbrechendes mono- 
aminofunktionelles Alkoxysilan nachgesetzt werden. Man erhalt ein 30 %ige Poly- 
urethanlosung mit endstandigen Alkoxysilanstruktureinlieiten, die Viskositat betragt 
24 000 mPas. 



Wahrend einer Raumtemperaturlagerung im geschlossenen GefaB iiber 3 Monate 
bheb die Viskositat konstant. Nach einer Lagerung im geschlossenen GefaB bei 60°C 
iiber 4 Wochen wurde eine Viskositat von 24 000 mPas ermittelt. 



Die anwendungstechnische Prlifung als Beschichtungsfilm ergab folgende Werte: 

25 

Modul 100%: 5,4 MPa 

Zugfestigkeit/Bruchdehnung (trockcn): 32,9 MPa/590 % 
Zugfestigkeit/Bruchdehnung (naB): 30,7 MPa/850% 
Volumenquellung mit Ethylacetat: 80 % 
30 Volumenquellung mit Wasser: 80 % 

Wasserdampfdurchlassigkcit nach SST: 15 000 g m : d 
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Die Wasserdampfdurchlassigkeit wird nach den MaBgaben gemessen, wie sie in der 
Druckschrift DS 2109 TM1 der British Textile Technology Group, Manchester, 
England niedergelegt ist. 

Uberraschenderweise konnen auch besonders hochwertige Beschichtungen nut hoher 
Wasserdampfdurchlassigkeit, wie sie z.B. bei der Herstellung hochwertiger weicher 
Direktstriche oder Deckstriche fur wasserdampfdurchlassiee textile Materialien im 
Bekleidungs- und Hygienesektor gefordert werden, hergestellt werden. 

Bcispicl 7 

In einem 3-1-ReaktionsgefaB mit Ruhr-, Kiihl- und Heizvornchtung werden 450,5 g 
eines difunktionellen Adipinsaure-Hexandiol-Neopentylglykol-Polyesters mit dem 
Molekulargewicht 1 700 g/Mol eingewogen und auf 70°C ervvarmt. Dann werden 
122,1 g Isophorondiisocyanat (Desmodur I, Bayer AG) zugegeben und bei 100°C so- 
lange umgesetzt, bis der theoretische Isocyanatwert erreicht worden ist. Dann werden 
608 g Toluol zugegeben, das Polymer gelost und auf 30°C abgekuhlt. Direkt nach 
Zugabe von 304 g Isopropanol wird eine in einem separaten GefaB hergestellte 
Kettenverlangerungslosung aus 39,9 g Isophorondiamin, 304 g Isopropanol, 252 g 
Methoxypropanol und 9,0 g N-2-(aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxy-silan in 30 
Minuten zudosiert. Nach Ende der Zugabe ist ein starker Viskositatsanstieg zu be- 
obachten. 15 Minuten nach der Zugabe ist eine Viskositat von 22 000 mPas (23°C) 
erreicht, dann werden 6,2 g Aminopropyltrimethoxysilan zugegeben und solange ge- 
riihrt bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. 

Man crhalt ein 30 %ige Polyurethanlosung mit end- und seitenstandigen Alkoxy- 
silanstruktureinheiten, die Viskositat betragt 20 500 mPas. 
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Die anwendungstechnische Prufung als Beschichtungsfilm ergab folgende Wcrlc: 
Modul 100 %: 5,9 MPa 

Zugfestigkeit/Bruchdehnung (trocken): 51,9 MPa/500 % 
5 Zugfestigkeit/Bruchdelinung nach 2 Wochcn Hydrolysctest: 50,7 MPa/450 % 

Volumenquellung mit Ethylacetat: 350 % 
Schmelzpunkt: 210°C 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem Priifergebnis aus Vergleichsbeispiel 5), 
10 welches keine seiten- bzw. endstandigen Alkoxysilangruppen, dafur jedoch 

Butanonoxim als Abstopp-reagenz enthalt, so erkennt man, daB die erfindungsge- 
maBe Polyurethanlosung ein ausgezeichnetes mechanisches Eigenschaftsniveau, ins- 
besondere eine ausgezeichnete Hydrolysebestandigkeit, trotz der Venvendung eines 
Polyesterpolyols, und fur einige Anwendung, z.B. im Textilbeschichtungsbereich be- 
15 sonders vorteilhaft, einen deutlich hoheren Schmelzpunkt aufweist. 

Dieses Ergebnis ist besonders uberraschend, weil die Kombination aus hohem film- 
mechanischen Eigenschaftsniveau, insbesondere sehr hoher Dehnfahigkeit bzw. 
Elastizitat, sehr guter Hydrolysebestandigkeit und hohem Schmelzpunkt mit Poly- 
20 urethanlosungen nach dem Stand der Technik nicht erreichbar ist. 



5 
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Paten tanspriiche 

1. Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinheiten, dadurch gekennzeich- 
nel, daB sic organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

a) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyols des Molekular- 
gewichtes 500 bis 16 000, 



b) mindestens eines, mindestens difunktionellen Polyisocyanates des 
0 Molekulargewichtcs 140 bis 1 500, 

c) mindestens eines niedermolekularen, mindestens difunktionellen 
Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 bis 500, 

5 d) mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilangruppe und eine iso- 

cyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 

e) gegebenfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, 
Alkohol- oder Oximgruppe, 

20 

wobei die Menge an Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
50 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

2. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

a) 40 bis 92 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen 
Polyols des Molekulargewichtes 500 bis 16 000, 



30 



b) 



7 bis 50 Ge\v.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Poly- 
isocyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 
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c) 0,5 bis 20 Gcw.-% mindestens eincs niederrnolekularen, mindestcns 
difunktionellcn Alkohols und/odcr Aniins des Molckulargcwichtcs 32 
bis 500, 

d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einer, mindestens eine Alkoxysilan- 
gruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Verbindung 
und 

e) gegebcnfalls einer monofunktionellen Substanz mit einer Amino-, 
Alkohol- oder Oximgruppe, 

wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
75 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

3. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie organisch geloste Umsetzungsprodukte sind, 

a) 47 bis 88 Gew.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen 
Polyols des Molekulargewichtes 500 bis 16 000, 

b) 10 bis 40 Gevv.-% mindestens eines, mindestens difunktionellen Poly- 
isocyanates des Molekulargewichtes 140 bis 1 500, 

c) 0,8 bis 17 Gew.-% mindestens eines niederrnolekularen, mindestens 
difunktionellen Alkohols und/oder Amins des Molekulargewichtes 32 

bis 500, 

d) 0,2 bis 3,0 Gcw.-% einer eine Alkoxysilangruppe und eine isocyanat- 
reaktive Gruppe enthaltenden Verbindung und 
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0-0,5 Gcw.- 0 / 



Vo eincr monofunktionellen Substanz mil einer Amino-, 



4. 

10 

5. 

15 

6. 

20 

7. 

25 

8. 

30 



Alkohol- oder Oximgruppe, 

wobei die Menge am Abstopperaquivalenten aus Komponente d) mindestens 
95 % der gesamten Abstoppermenge aus d) und e) betragt. 

Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB Komponente a) zu mindestens 50 Ge\v.-% aus 
Polycarbonatdiolen des Molekulargewichtes 900 bis 2 500 besieht. 

Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente a) 10 bis 60 Gew-% 
hydrophile Polyole neben 23 bis 50 Ge\v.-% nichthydrophilen Polyolen, je- 
weils bezogen auf Gesamtfeststoffgehalt des Polyurethans, enthalten sind, 
wobei die Gesamtmenge Komponente a) maximal 92 Ge\v.-% des Gesamt- 
feststoffgehaltes des Polyurethans betragt. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) ausschlieBlich aliphatische 
bzw. cycloaliphatische Diisocyanate, bestehend zu mindestens 75 Ge\v.-% 
aus Isophorondiisocyanat enthalten ist. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) ausschlieBlich 2,4- bzw. 2,6- 
Diisocyanatotoluol und/oder 4,4 -Diisocyanatodipheny lmethan enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) Allophanatgruppen ent- 
haltendc Diisocyanate enthalten sind. 
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Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheitcn gemaB Anspruch 1 bis 
3, dadurch gckcnnzcichnet, daB als Komponente c) hydrophile, Salzgruppcn 
aufweiscnde difunktioncllc Verbindungen in Mengen von 2 bis 16 Gcw.-% 
enthaltcn sind. 

Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinlieiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzcichnet, daB eme hydrophile Komponente c) zusamnien mit 
einem hydrophilen Polyol a) enthaltcn ist. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinlieiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gckennzeichncl, daB Alkoxysilangruppen enthaltende, diamino- 
funktionelle Komponenten c) als Kettenverlangerer in Mengen bis 2 Ge\v.-% 
enthalten sind. 



Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinlieiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c) Hydrazin(hydrat), Adipin- 
sauredihydrazid und/oder das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Propylen- 
carbonat und 1 Mol Hydrazin in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 0,3 bis 1,3 Gew.-% einer Verbindung mit einer 
isocyanatreaktiven Gruppe und mindestens einer Alkoxysilangruppe enthalten 
sind. 

Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinlieiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) ein monoaminofunk- 
tionelles, Asparaginsaureesterstrukturen enthaltendes Umsetzungsprodukte 
eines monoaminofunktionellen Alkoxysilans mit 0,5 bis 1,1 Aquivalenten 
Maleinsaurealkylcstern enthalten ist. 
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15. Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinheitcn gemiiB Anspruch I, 
dadurch gekennzeichnet, daB der rechnerisch ermittelte Gehalt des Feststoffes 
dcr Polyurethanlosungen an -Si-(O-)} Strukturemheiten weniger als 
1,2 Gew.-% betragt. 

16. Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente d) ein monoaminofunktionelles 
Alkoxysilan in Mengen von 0,3 bis 1,3 Gew.-% zusammen mit 0,1 bis 2,0 
Gew.-% eines diaminofunktionellen Alkoxysilans Komponente c) enthalten 
ist, wobei die Anzahl der endstandigen Alkoxysilangjuppen mindestens 50 
Gew.-% aller eingebauten Alkoxysilangruppen betragt 

17. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktur- 
einheiten gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst aus 
mindestens einem Polyol a), mindestens einem difunktionellen Polyiso- 
cyanates b) gegebenenfalls unter Mitverwendung einer niedermolekularen 
Komponente c) in einer ein- oder zweistuFigen Reaktion ein isocyanat- 
funktionelles Polyurethan hergestellt wird, welches dann gegebenenfalls in 
einem weiteren Reaktionsschritt durch Umsetzung mit einer mindestens di- 
funktionellen Komponente c) einen weiteren Molekulargewichtsaufbau er- 
fahrt und in einem abschlieBenden Reaktionsschritt mit mindestens einer eine 
Alkoxysilangruppe und eine isocyanatreaktive Gruppe enthaltenden Ver- 
bindung d), gegebenfalls unter Mitverwendung einer monofunktionellen 
Komponente e) zu einem keine freien Isocyanatgruppen mehr aufweisenden 
hochmolekularen Polyurethan mit Alkoxysilanstruktureinheiten umgesetzt 
wird, wobei entweder vor, wahrend oder nach dem ersten Reaktionsschntt so- 
viel organisches Losemittel zugesetzt wird, das die resultierende Polyurethan- 
losung mit Alkoxysilanendgruppen einen Festkorpergehalt von 9 bis 
65 Ge\v.-% aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilan- 
struktureinheitcn gemaB Aiispruch 1, dadurch gckcnnzcichnct, daB cine ein- 
stufigc Umsetzung dcr Komponcnten a), b) und gegebencnfalls c) zu cincm 
isocyanatfunktionellen hochmolekularcn Polyurcthan, gegcbenenfalls in An- 
wesenheit gecigneter Loscmittcl, wobei gegcbenfalls durch geringcs Nach- 
setzcn von Polyisocyanat b) und/oder niedcrmolekularc difunktioncllc 
Komponente c) die gewunschtc Viskositat und damit das zur Erzielung der er- 
forderlichen Eigenschaften notige Molekulargewicht erreicht wird und wobei 
anschlieBend die Kettenabbruchreaktion durch Zugabe eines monoamino- 
funktionellen Alkoxysilans d) erfolgt. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mil Alkoxysilanstruktureinheiten ge- 
maB Aiispruch 1 in Lacken, Beschichtungen, Dichtstoffen und/oder Kleb- 
stoffe. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
gemaB Aiispruch 1 fur die Lackierung und/oder Beschichtung von Kunst- 
stoffen. 

Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten 
gemaB Anspruch 1 fiir die Textil- und Lederbeschichtung. 
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Verwendung von Polyurethanlosungen mit Alkoxysilanstruktureinheiten ge- 
maB Aiispruch 1 in wasserdampfdurchlassigen Textilbeschichtungen. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte ^menai Application No 

PC^B 00/02484 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G18/10 C08G18/12 C08G18/28 C090175/04 C08G18/44 



According to International Parent Classification (IPC) or to both national dassif*cation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation search*^ (classification system followed by classification symbots) 

IPC 7 C08G C09D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such a ecu men is are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during ttie international search mame of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 


Citation of document, with indication, where appropriate, of ttie relevant passages 


Relevant to claim No 


X 
X 
A 


US 3 886 226 A (ASAI KIYOTSUGU ET AL) 
27 May 1975 (1975-05-27) 

column 2, line 6 -column 4, line 15 
examples 1,4; table 1 

US 4 582 873 A (GAA PETER C ET AL) 
15 April 1986 (1986-04-15) 
column 3, line 34 -column 4, line 51 
column 25, line 14 -column 27, line 45 
example 1A 

GB 1 474 105 A (C0MMW SCIENTIC IND RES 
ORG) 18 May 1977 (1977-05-18) 
page 3. line 24 -page 6, line 28 

-/-- 


1-3,7, 
11,13, 
18,19 

1-3,9, 
13,19 

1,17,22 


| X | Furthef documents are listed in the continuation of box C. j)( | Patent family members are listed in annex. 


° Special categories ot cited documents : 

"T" later document published after the international filing date 

"A" document defining the general state of the art which is not 0r ( £?? htV h^L^T* ,n C ° nfl | Cl W £ a PP" catlon *** 
considered to be of particular relevance C ' ted !° understand *e pnncipie or theory undertying the 

invention 

"E* earlier document but published on or after the international - v - , , , _ . , 

filino date document of particular relevance; the claimed invention 
^ cannot be considered nove* or cannot be considered to 

"L* document which may throw doubts on priority claim<s)or in vcJve an inventive step when the document is taken alone 
which is cited to establish rhe publtcation date of another . . . , , , 

citation or other special reason (as specified) Y d <*^^°< particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
*0" document refernng to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu- 

other means ments. such combination being obvious to a person skilled 
"P* document published pnor 1o the international filing date but m the art. 

later than the pnonty date clatmed *&" document member of the same patent family 


Date of tt>e actual completion of the international search 

27 July 2000 


Date of mailing of the international search report 

04/08/2000 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office P B 5818 Patentlaan 2 
NL - 22B0 HV Rifswi|k 

Tet (+31-70) 34O-204Q, Tx 31 651 epo nl. 
Fax: (01-70) 340-30 1 6 


Authorized officer 

Neugebauer , U 



Rxm [ O^TSA^iO (second 5^*e'l fJuty 1 9921 



page 1 of 2 



intern Anal search report £ rt Appllcat „ n ^ 

pCT/EP 00/02484 



C. (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category ° 


O tan on of document, witn mate a o on . wn ere appropriate, ot the re'ewant passages 


R-devant to claim No 


A 


EP 0 831 108 A (OSI SPECIALTIES INC) 
25 March 1998 (1998-03-25) 
page 2, line 5 -page 3, line 36 
examples 1,6,7,17 


1,14,17, 
19 



Form PCnSA/210 (cononuauon o< s«cond STteet) (Jij^ 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



kon patent family members 



Patent document 
crted in search report 



Publication 
date 



US 3886226 



27-05-1975 



inter. 
P 



al Application No 

00/02484 



Patent family 
members) 



Publication 
date 



JP 






Uo- 


-(Jb- 


19/8 


,1P 
u r 




A 


iu- 


-11- 


1973 


.IP 
ur 




D 
0 




-04- 


1977 


.IP 
u r 




c 


iU- 


-04- 


1981 


JP 


4R0Q7ftl 7 

HOuj/Ol/ 


M 




- 1 o 

ic- 


ly /3 


JP 


55039587 


B 


13- 


-10- 


•1980 


JP 


946268 


C 


30- 


-03- 


1979 


JP 


49078750 


A 


30- 


-07- 


•1974 


JP 


53028945 


B 


17- 


-08- 


•1978 


CA 


1015488 


A 


09- 


-08- 


1977 


DE 


2307794 


A 


23- 


-08- 


1973 



US 4582873 A 15-04-1986 CA 1248679 A 10-01-1989 

DE 3583822 A 26-09-1991 

EP 0163214 A 04-12-1985 

JP 1805897 C 26-11-1993 

JP 5007407 B 28-01-1993 

JP 60255817 A 17-12-1985 



BE 


814725 


A 


02- 


-09- 


1974 


CH 


626218 


A,B 


13- 


-11- 


1981 


DE 


2421888 


A 


05- 


-12- 


1974 


ES 


426099 


A 


01- 


-07- 


1976 


FR 


2228886 


A 


06- 


-12- 


1974 


IT 


1012187 


B 


10- 


-03- 


1977 


JP 


50046996 


A 


26- 


-04- 


1975 


NL 


7406182 


A,B, 


12- 


-11- 


1974 


ZA 


7402665 


A 


30- 


-04- 


1975 



EP 0831108 A 25-03-1998 BR 9704796 A 22-12-1998 

JP 10204144 A 04-08-1998 
US 6001946 A 14-12-1999 



Form PCT/1SAJ210 (pat«m tamrty anrutt) <Ju*y 1 992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intern ^^e« Aktenzeicnen 

PCTi^PoO/02484 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C08G18/10 C08G18/12 C08G18/28 C09D175/04 C08G18/44 



Nach d^r In'emarjonalen PatentHar>sifikafion (IPK) oder nach der national en Kiassrfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Pechofchiert*?r Mmd*»stpnjfstotf (KJassitikatfonssystem und KlassifikaoonssyinbcJe ) 

IPK 7 C08G C09D 



Recnerchierre at>er rucnt zum Mindestprufstoff genorende VerofientJtcrxjnqen. sow^t diese unter dte recherchierten Gefcnete fallen 



Wahrend der mtemationalen Recherche konsultierte dektronische Datenbank {Name der Datenbank und evn. verwcndete Suchbegntfe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone 0 Bezeichnung der Veroffentlichung. sowed erforderitch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr Anspruch Nr. 



US 3 886 226 A (ASAI KIYOTSUGU ET AL) 
27. Mai 1975 (1975-05-27) 

Spalte 2, Zeile 6 -Spalte 4, Zeile 15 
Beispiele 1,4; Tabelle 1 

US 4 582 873 A (GAA PETER C ET AL) 
15. April 1986 (1986-04-15) 
Spalte 3, Zeile 34 -Spalte 4, Zeile 51 
Spalte 25, Zeile 14 -Spalte 27, Zeile 45 
Beispiel 1A 

GB 1 474 105 A (COMMW SCIENTIC IND RES 
ORG) 18. Mai 1977 (1977-05-18) 
Seite 3, Zeile 24 -Seite 6, Zeile 28 



-/- 



1-3,7, 
11,13, 
18,19 



1-3,9, 
13,19 



1,17,22 



X I Weitere Veroffentfichungen and der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



Siene Anhang Patentfamilie 



e Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A' Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Techruk definiert, 
aber ntcht als besonders bedeutsam anzusenen ist 

"E" alteres Dokument. das fedoch erst am oder nach dem international en 
An mended a turn verorfentlicht word en ist 

*L* VerbffenrJtchung, die geeignet ist. emen Pnontatsanspruch zwertelhaft er- 
scneinen zu lass en. oder durch die das Verotfentlichtjngsdanjrn einer 
anderen im Recherchenbencnt genannten Veroffentlichung be^egt werden 
soil oder die a us etnem anderen besonderen Gnjnd angegeben ist (wie 
a us gefuhrt) 

"O* Veroffentiicnung, die sich auf eine mundliche Often ba rung. 

e*ne Benutzung. erne Ausste4lung oder andere MaGnahmen be a en t 
■p* Veroffentlichung. die vor dem intern a tionalen Anmeldedarum, aber nach 

dem be a nsc rue hi en Priori tats datum verottentlicht worden ist 



*T" Spatere Veroffentlichung. dtf> nach dem mtemafionalen Anmetdedatum 
oder dem Pnontatsdatum verorfentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundedegenden Pnnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beansprucnte Erfindung 
kann altein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfmdenscher Tatigkert beruhond betrachtet we r den 

"Y" Veroffentlichung von besondnrer Bedeutung; die beansprucnte Erfindung 
kann nicht als auf erfindens'.h^r Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit emer oder mehreren anderen 
Veroffentltcnungen dieser Kategone tn Vertomdung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahe4iegend ist 

*&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamtlie ist 



Datum des Abschfusses der international en Recherche 



27. Jul i 2000 



Absendedatum des tntemadonalen Rechenchenbenctits 



04/08/2000 



Name und Posfanscnnfl der International en Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P B. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Pifswiik 

Tel. (-K31-70) 3^0-2040, Tx. 31 6 51 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevo/lmachtigter Bedtensteter 



Neugebauer, U 



FormtHafl PCT ISA/210 (Blaft 2) (Juti 19921 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAL 



CHERCHENBERICHT 



iaies Akienze»cfien 

CT/EP 00/02484 



C.(Fortaetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone^ Be2eicrmung aer Verotfeotlictxjng. soweit erroraenicn uriter Annate aer in betra-.-nt kornmena^n Teile 



Betr Ajisprucn Nr 



EP 0 831 108 A (OSI SPECIALTIES INC) 
25. Marz 1998 (1998-03-25) 
Seite 2, Zeile 5 -Seite 3, Zeile 36 
Bei spiele 1,6,7,17 



1,14, 17 
19 



FormWan PCTMSA/210 (Forts«tzuog von Blan 2) (_KJi 1 992) 



Seite 2 v 



on 2 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICIIT 



Angaoen zu Veroflentftctiun^.., i. die zi 



tm Recherchenbencht 
angefuhrtes Patentdokument 



Paientlamilie ge^oren 



Datum der 
Verotfenthchung 



Interr fl 



AKtenzeichen 



0/02484 



Mrtglied(er) der 
Patentramilte 



Datum der 
VeroffentlichTjng 



US 3886226 



27-05-1975 



JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
CA 
DE 



C 
A 



908281 
48084899 
52012740 B 
1044734 C 
48097817 A 
55039587 B 
946268 C 
49078750 A 
53028945 B 
1015488 A 
2307794 A 



US 4582873 



15-04-1986 



CA 
DE 
EP 
JP 
JP 
JP 



1248679 A 
3583822 A 
0163214 A 
1805897 C 
5007407 B 
60255817 A 



GB 1474105 



18-05-1977 



BE 814725 A 

CH 626218 A,B 

DE 2421888 A 

ES 426099 A 

FR 2228886 A 

IT 1012187 B 

JP 50046996 A 

NL 7406182 A,B, 

ZA 7402665 A 



08- 05- 
10-11- 

09- 04- 
30-04- 
13-12- 
13-10- 
30-03- 
30-07- 
17-08- 
09-08- 
23-08- 



1978 
1973 
1977 
1981 
1973 
1980 
1979 
1974 
■1978 
-1977 
1973 



10-01-1989 
26-09-1991 
04-12-1985 
26-11-1993 
28-01-1993 
17-12-1985 



02-09-1974 
13-11-1981 

05- 12-1974 
01-07-1976 

06- 12-1974 
10-03-1977 
26-04-1975 
12-11-1974 
30-04-1975 



EP 0831108 



25-03-1998 



BR 
JP 
US 



9704796 A 
10204144 A 
6001946 A 



22-12-1998 
04-08-1998 
14-12-1999 



Formr^rt PCT.1S/V210 { Anhang Patenflam^eiUuJ' 19921 



